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Mit Kalium dotierte pyrogene 



Die Erfinciung betrifft mittels Aerosol mit Kalium dotierte 
pyrogene Oxide, das Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung. 

5 Die Dotierung von pyrogenen Oxiden mittels Aerosol wird in 
DE 196 50 500 beschrieben. Dort wird gezeigt wie in eine 
Flamme, in der ein pyrogenes Oxid durch Flammenhydrolyse 
erzeugt wird, zusatzlich ein Aerosol eingespeist wird. 

In diesem Aerosol befindet sich ein Salz der zu dotierenden 
k 10 Verbindung (en) . 



das Erscheinungsbild) der Primarteilchen entscheidend 
15 verandert werden. Erf indungsgemaft setzt diese Veranderung 
der Morphologie bei einem Kaliumgehalt von mehr als 0,03 
Gew.-% ein. 

Gegenstand der Erfindung sind mittels Aerosol mit Kalium 
dotierte pyrogen hergestellte Oxide von Metallen oder 
20 Metalloiden, welche dadurch gekennzeichnet sind, dafi die 
Basiskomponente ein pyrogen nach der Art der 




Flammenoxidation oder bevorzugt der Flammenhydrolyse 



hergestelltes Oxid ist, das mit Kalium von mehr als 0,03 
bis 20 Gew.-% dotiert ist, wobei die Dotierungsmenge 
25 vorzugsweise im Bereich von 500 bis 20.000 ppm liegt und 

die Dotierungskomponente ein Salz des Kaliums ist, und die 
BET-Oberf lache des dotierten Oxids zwischen 1 und 1000 m2/g 
liegt. 

Die Breite der Teilchengrofienverteilung ist definiert als 
30 der Quotient d n /d a/ mit d n als arithmetischer 
Teilchendurchmesser und d a der gemittelte 
Teilchendurchmesser uber die Oberf lache. Betragt der 
Quotient d u /d a den Wert 1, liegt eine monodisperse 




Es wurde nun gefunden, dafi bei der Verwendung von 
Kaliumsalzen als Dotierkomponente die Struktur, das heifit 
der Verwachsungsgrad und auch die Morphologie (das heiftt 
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Verteilung vor. D.h. je naher der Wert an 1 liegt, umso 
enger ist die Teilchengrofienverteilung. 

Die enge Teilchengrofienverteilung, definiert durch den Wert 
d n /d a sorgt dafur, dafi bei den chemisch-mechanischen 
Polieren keine Kratzer durch grofie Teilchen hervorgeruf en 
werden. 

Die durchschnittliche Teilchengrofie kann kleiner 100 
nanometer betragen und die Breite der 
Teilchengrofienverteilung mindestens 0,7 betragt. 

Das Oxid kann bevorzugt Siliziumdioxid sein. Der pH-Wert 
des dotierten pyrogenen Oxids, gemessen in einer 4- 
prozentigen wafirigen Dispersion kann mehr als 5, bevorzugt 
von 7 bis 8 betragen. Die BET-Oberf lache des dotierten 
Oxids kann zwischen 1 und 1000 m 2 /g, bevorzugt zwischen 60 
und 300 m 2 /g liegen. 

Die (DBP-Zahl) Dibutylpht-alatabsorption kann keinen 
mefibaren Endpunkt erkennen lassen, und die BET-Oberf lache 
des dotierten Oxids kann zwischen 1 und 1000 m 2 /g liegen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der mittels Aerosol mit Kalium dotierten 
pyrogenen Oxide von Metallen und/oder Metalloiden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man in eine Flamme, wie sie 
zur Herstellung von pyrogenen Oxiden, bevorzugt von 
Siliziumdioxid nach der Art der Flammenoxidation oder 
bevorzugt der der Flaramenhydrolyse benutzt wird, ein 
Aerosol, hergestellt aus einer Kaliumsalzlosung mit einem 
Gehalt an Kaliumchlorid von grofier 0,5 Gew.-% KC1 
einspeist, dieses Aerosol vor der Reaktion mit dem 
Gasgemisch der Flammenoxidation beziehungsweise 
Flammenhydrolyse homogen mischt, dann das Aerosol- 
Gasgemisch in einer Flamme abreagieren lafit und die 
entstandenen pyrogenen mit Kalium dotierten Oxide in 

* 

bekannter Weise vom Gasstrom abtrennt, wobei als 
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Ausgangsprodukt des Aerosols eine Kaliumsalzlosung dient, 
die das Kaliumsalz enthalt, wobei man das Aerosol durch 
Vernebelung durch einen Aerosolgenerator vorzugsweise nach 
der Zweistof f dusenmethode herstellt. 

5 Das Verfahren zur Herstellung von pyrogenen Oxiden wie zum 
Beispiel Siliziumdioxid ist bekannt aus Ullmann's 
Encyclopadie der technischen Chemie 4. Auflage, Band 21, 
Seite 464 (1982) . Als Ausgangsstof f kann neben 
Siliziumtetrachlorid jede verf liitigbare Verbindung des 
10 Siliziums wie zum Beispiel Methylmonochlorsilan eingesetzt 
werden. 




Ein Verfahren zur Herstellung von mittels Aerosol dotiertem 
Siliziumdioxid ist bekannt aus DE 196 50 500. 



Bei dem erf indungsgemafien Verfahren kann zusatzlich 
15 Sauerstoff hinzugegeben werden. 

Das erf indungsgemafte mittels Aerosol mit Kalium dotierte 
Siliziumdioxid weist eine deutlich schmalere 
Teilchengroftenverteilungskurve als das bekannte 
Siliziumdioxid auf. Es eignet sich auf Grund dessen 
20 insbesondere zur Verwendung als Abrasionsmittel bei dem CMP 
(Chemical Mechanical Polishing). Das Kalium ist bei dem 
erf indungsgemafien Siliziumdioxid gleichmafiig verteilt. Es 
ist auf dem EM-Aufnahmen nicht zu lokalisieren . 

Die so mit Kalium dotierten pyrogenen Oxide weisen 
25 iiberraschenderweise im elektronenmikroskopischen Bild 

spharische, runde Primarpartikel auf, die nur sehr wenig 
miteinander verwachsen sind, was sich darin aufiert, daft bei 
einer „Strukturbestimmung" nach der DBP-Methode kein 
Endpunkt erkennbar ist. Weiterhin konnen aus diesen mit 
30 Kalium dotierten pyrogenen Pulvern hochgefullte 

Dispersionen niedriger Viskositat hergestellt werden. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
mittels Aerosol mit Kalium dotierten pyrogenen Oxide als 
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Fullstoff, als Tragermaterial, als katalytisch aktive 
Substanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Dispersionen, als Poliermaterial (CMP-Anwendungen) , als 
keramischen Grundstoff, in der Elektronikindustrie, in der 
5 Kosmetikindustrie, als Additiv in der Silikon- und 

Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheologie von 
flussigen Systemen, zur Hit zeschut zstabilisierung, in der 
Lackindustrie . 

Der erf indungsgemaile Gegenstand wird anhand der folgenden 
10 Beispiele naher erlautert und beschrieben: 

Es wird eine Brenneranordnung benutzt, wie sie in der DE OS 
196 50 500 beschrieben ist. 

Beispiel 1: Vergleichsbeispiel ohne Dotierung mit 
Kaliumsalzen jedoch mit Wasserdampf 

15 4, 44 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das 
Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 Al uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 2,9 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,8 Nm 3 /h Luft und 0,25 Nm 3 /h 
Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 

20 inneren Brennerdiise und brennt in den Brennerraum des 
wassergekuhlten Flammrohres . 

In die Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,3 Nm 3 /h 
(Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff 
25 eingespeist. 

Aus der Umgebung werden noch ca . 10 Nm 3 /h Luft in das unter 
leichtem Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
30 wird, besteht in diesem Vergleichsbeispiel aus Wasserdampf , 
der durch Oberhitzen bei ca. 180 °C von destilliertem 
Wasser erzeugt wird. Als Aerosolgenerator dienen dabei 2 



4 
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Zweistof fdusen, die eine Vernebelungsleistung von 250 g/h 
Wasser erbringen. 

Der vernebelte Wasserdampf wird unter Zuhilf enahme eines 
Traggasstromes von ca. 2 Nm 3 /h Luft durch beheizte 
5 Leitungen gefiihrt, wobei der Wasserdampf nebel bei 
Temperaturen um ca. 180 °C in Gas ubergeht. 

Nach der Flammenhydrolyse werden die Reaktionsgase und die 
entstandene pyrogene Kieselsaure durch Anlegen eines 
Unterdruckes durch ein Kuhlsystem gesaugt und dabei der 
10 Partikel-Gasstrom auf ca . 100 bis 160 °C abgekuhlt. In 
einem Filter oder Zyklon wird der Feststoff von dem 
Abgasstrom abgetrennt. 

Die entstandene pyrogene Kieselsaure fallt als weifies 
feinteiliges Pulver^an. In einem weiteren Schritt werden 
15 bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit 

wasserdampf haltiger Luft noch anhaftende Salzsaurereste von 
der Kieselsaure entfernt. 

Die BET-Oberf lache der pyrogenen Kieselsaure betragt 124 
m 2 /g. 

20 Die Breite der Teilchengrofienverteilung wird wie folgt 
ermittelt : 



25 Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 
Die analytischen Daten der erhaltenen Kieselsaure sind in 
Tabelle 2 angegeben. 



d n = 



16, 67 nm 
31,82 nm 



Der Quotient qi = 




= 0,52, 



Beispiel 2: Dotierung von Aerosil mit Kalium gemali 
Erf indung 
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4,44 kg/h SiCl 4 werden bei ca . 130 °C verdampft und in das 
Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 Al uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 4,7 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,7 Nm 3 /h Luft und 1,15 NrnVh 
5 Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 
inneren Brennerdiise und brennt in den Brennerraum des 
wassergekuhlten Flammrohres . 

In die Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm 3 /h 
10 (Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff 
eingespeist . 

Aus der Umgebung werden noch ca. 10 Nm 3 /h Luft in das unter 
leichtem Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

15 Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
wird 7 besteht aus einem Aerosol, das aus einer 12,55 
prozentigen wafirigen Kaliumchloridlosung erzeugt wird. Als 
Aerosolgenerator dienen dabei 2 Zweistof f dusen, die eine 
Vernebelungsleistung von 255 g/h Aerosol erbringen. Dieses 

20 waJirige Salz-Aerosol mittels 2 Nm 3 /h Tragluft durch von 
aufien geheizte Leitungen gefuhrt und verlalit die innere 
Duse mit einer Austrittstemperatur von ca. 180 °C . Das 
kaliumsalzhaltige Aerosol wird in die Flamme eingebracht. 

Nach der Flammenhydrolyse werden in bekannter Art die 
25 Reaktionsgase und die entstandene pyrogene Kieselsaure 
durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem 
gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 
160 °C abgekiihlt. In einem Filter oder Zyklon wird der 
Feststoff von. dem Abgasstrom abgetrennt. 

30 Die entstandene mit Kalium dotierte pyrogene Kieselsaure 

fallt als weifies feinteiliges Pulver an. In einem weiteren 
Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit 
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wasserdampf haltiger Luft noch anhaftende Salzsaurereste von 
der Kieselsaure entfernt. 

Die BET-Oberf lache der pyrogenen Kieselsaure betragt 131 
m 2 /g. 

5 Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 
Die analytischen Daten der erhaltenen Kieselsaure sind in 
Tabelle 2 angegeben. 



r 



Beispiel 3: Dotierung von Aerosil mit Kalium gemafi 
'#'10 Erfindung 



4,44 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das 
Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 Al uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 4,7 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,7 Nm 3 /h Luft und 1,15 Nm 3 /h 
15 Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 
inneren Brennerduse und brennt in den Brennerraum des 
wassergekuhlten Flammrohres . 

In die Manteldiise, die die Zentraldiise umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm 3 /h 
20 (Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff 
eingespeist. 

Aus der Umgebung werden noch ca. 10 Nm 3 /h Luft in das unter 
leichtem Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

25 Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
wird, besteht aus einem Aerosol, das aus einer 2,22 
prozentigen wafirigen Kaliumchloridlosung erzeugt wird. Als 
Aerosolgenerator dienen dabei 2 Zweistof f dusen, die eine 
Vernebelungsleistung von 210 g/h Aerosol erbringen. Dieses 

30 wafirige Salz-Aerosol wird mittels 2 Nm 3 /h Tragluft durch 

von aufien geheizte Leitungen gefuhrt und verlafit die innere 
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Duse mit einer Austrittstemperatur von ca. 180 °C. Das 
Aerosol wird in die Flamme eingebracht und verandert 
entsprechend die Eigenschaf ten der erzeugten pyrogenen 
Kieselsaure . 

5 Nach der Flammenhydrolyse werden in bekannter Art die 
Reaktionsgase und die entstandene pyrogene Kieselsaure 
durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem 
gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 160 
°C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird der 
10 Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

Die entstandene mit Kalium dotierte pyrogene Kieselsaure 
fallt als weiftes feinteiliges Pulver an. In einem weiteren 
Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit 
wasserdampfhaltiger Luft noch anhaftende Salzsaurereste von 
15 der Kieselsaure entfernt. 

Die BET-Oberf lache der pyrogenen Kieselsaure betragt 104 
m 2 /g. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 
Die analytischen Daten der erhaltenen Kieselsaure sind in 
20 Tabelle 2 angegeben. 



Beispiel 4: Dotierung von Aerosil mit Kalium gemaft 
Erfindung 

4,44 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das 
25 Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 Al uberfiihrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 4,7 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,7 Nm 3 /h Luft und l f 15 Nm 3 /h 
Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 
inneren Brennerdiise und brennt in den Brennerraum eines 
30 wassergekiihlten Flammrohres. 



* 
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In die Manteldiise, die die Zentralduse umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm 3 /h (Sekundar-) 
Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff eingespeist. 

Aus der Umgebung werden noch ca. 10 Nm 3 /h Luft in das unter 
5 leichtem Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
wird, besteht aus einem Aerosol, das aus einer 4,7 
prozentigen wafirigen Kaliumchloridlosung erzeugt wird. Als 
10 Aerosolgenerator dienen dabei 2 Zweistof f dusen, die eine 

Vernebelungsleistung von 225 g/h Aerosol erbringen. Dieses 
wafirige Salz-Aerosol wird mittels 2 Nm 3 /h Tragluft durch 
von aufien geheizte Leitungen gefuhrt und verlalit die innere 
Duse mit einer Austrittstemperatur von ca. 180 °C. Das 



15 Aerosol wird in die Flamme eingebracht. 

Nach der Flammenhydrolyse werden in bekannter Art die 
Reaktionsgase und die entstandene pyrogene Kieselsaure 
durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kiihlsystem 
gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 
20 160 °C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird der 
Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 



fallt als weifles feinteiliges Pulver an. In einem weiteren 
Schritt werden bei erhbhter Temperatur durch Behandlung mit 
25 wasserdampf haltiger Luft noch anhaftende Salzsaurereste von 
der Kieselsaure entfernt. 

Die BET-Oberflache der pyrogenen Kieselsaure betragt 113 
m 2 /g. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 
30 Die analytischen Daten der erhaltenen Kieselsaure sind in 
Tabelle 2 angegeben. 



4gM 



Die entstandene mit Kalium dotierte pyrogene Kieselsaure 
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Beispiel 5: Dotierung von Aerosil mit Kalium gemaii 
Erf indung 

4,44 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das 
Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 Al uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 4,7 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,7 Nm 3 /h Primarluft und 1,15 Nm 3 /h 
Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 
inneren Brennerduse und brennt in den Brennerraum des 
wassergekiihlten Flammrohres . 

In die Manteldiise, die die Zentralduse umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm 3 /h (Sekundar-) 
Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff eingespeist, 

Aus der Umgebung werden noch ca. 10 Nm 3 /h Luft in das unter 
lei . c _ h ^ e ™: Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
wird, besteht aus einem Aerosol, das aus einer 9,0 
prozentigen wafirigen Kaliumchloridlosung erzeugt wird. Als 
Aerosolgenerator dienen dabei 2 Zweistof f dusen, die eine 
Vernebelungsleistung von 210 g/h Aerosol erbringen. Dieses 
wafirige Salz-Aerosol wird mittels 2 Nm 3 /h Tragluft durch 
von auBen geheizte Leitungen gefuhrt und verlafit die innere 
Duse mit einer Austrittstemperatur von ca. 180 °C. Das 
Aerosol wird in die Flamme eingebracht. 

Nach der Flammenhydrolyse werden in bekannter Art die 
Reaktionsgase und die entstandene pyrogene Kieselsaure 
durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem 
gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 
160 °C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird der 
Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

Die entstandene mit Kalium dotierte pyrogene Kieselsaure 
fallt als weifies feinteiliges Pulver an. In einem weiteren 
Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit 
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wasserdampf haltiger Luft noch anhaftende Salzsaurereste von 
der Kieselsaure entfernt 

Die BET-Oberf lache der pyrogenen Kieselsaure betragt 121 
m 2 /g. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 
Die analytischen Daten der erhaltenen Kieselsaure sind in 
Tabelle 2 angegeben. 



Beispiel 6: Dotierung von Aerosil mit Kalium gemaft 



4,44 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das 
Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 -Al uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 4,7 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,7 Nm 3 /h Luft und 1,15 Nm 3 /h 
15 Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 
inneren Brennerdiise und brennt in den Brennerraum des 
wassergekuhlten Flammrohres. 

In die Mantelduse, die die Zentralduse umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm 3 /h 
20 (Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff 
\m^v eingespeist. 



Aus der Umgebung werden noch.Ccu 10 Nm 3 /h. Luft in das unter 
leichtem Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

25 Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
wird, besteht aus einem Aerosol, das aus einer 12,0 
prozentigen wafirigen Kaliumchloridlosung erzeugt wird- Als 
Aerosolgenerator dienen dabei 2 Zweistof f dusen, die eine 
Vernebelungsleistung von 225 g/h Aerosol erbringen. Dieses 

30 wafirige Salz-Aerosol wird mittels 2 Nm 3 /h Tragluft durch 

von auBen geheizte Leitungen gefiihrt und verlalit die innere 



# 10 



Erf indung 
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Duse mit einer Austrittstemperatur von ca. 180 °C. Das 
Aerosol wird in die Flamme eingebracht. 

Nach der Flammenhydrolyse werden in bekannter Art die 
Reaktionsgase und die entstandene pyrogene Kieselsaure 
5 durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem 
gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 
160 °C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird der 
Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

Die entstandene mit Kalium dotierte pyrogene Kieselsaure 
10 fallt als weiftes feinteiliges Pulver an. In einem weiteren 
Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit 
wasserdampf haltiger Luft noch anhaftende Salzsaurereste von 
der Kieselsaure entfernt 

Die BET-Oberflache der pyrpgenen. Kieselsaure betragt 120 
15 m 2 /g. 

Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef afit . 
Die analytischen Daten der erhaltenen Kieselsaure sind in 
Tabelle 2 angegeben. 




20 Beispiel 7: Dotierung mit Kalium gemali Erfindung 

^ 4,44 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das 

Zentralrohr des Brenners bekannter Bauart gemafi DE 196 50 
500 Al uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 4,7 
Nm 3 /h Wasserstoff sowie 3,7 Nm 3 /h Luft und 1,15 Nm 3 /h 
25 Sauerstoff eingespeist. Dieses Gasgemisch stromt aus der 
inneren Brennerdiise und brennt in den Brennerraum des 
wassergeklihlten Flammrohres. 



30 



In die Manteldiise, die die Zentraldiise umgibt, werden zur 
Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 0,5 Nm 3 /h (Sekundar-) 
Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff eingespeist. 
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Aus der Umgebung werden noch ca. 10 Nm 3 /h Luft in das unter 
leichtem Unterdruck stehende Flammrohr eingesaugt. (Offene 
Brennerf ahrweise) . 

Die zweite Gaskomponente, die in das Axialrohr eingegeben 
5 wird, besteht aus einem Aerosol, das aus einer 20 

prozentigen walirigen Kaliumchloridlosung erzeugt wird, Als 
Aerosolgenerator dienen dabei 2 Zweistof f dtisen, die eine 
Vernebelungsleistung von 210 g/h Aerosol erbringen. Dieses 
wafirige Salz-Aerosol wird mittels von 2 Nm 3 /h Tragluft 
10 durch von auJien geheizte Leitungen gefuhrt und verlalit die 
innere Duse mit einer Austrittstemperatur von ca. 180 °C. 
(jj^* Das Aerosol wird in die Flamme eingebracht. 

Nach der Flammenhydrolyse werden in bekannter Art die 
Reaktionsgase und die entstandene pyrogene Kieselsaure 
15 durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem 

gesaugt und dabei der Partikel-Gasstrom auf ca. 100 bis 
160 °C abgekuhlt. In einem Filter oder Zyklon wird der 
Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

Die entstandene mit Kaliumoxid dotierte pyrogene 
20 Kieselsaure fallt als weifies feinteiliges Pulver an. In 

einem weiteren Schritt werden bei erhohter Temperatur durch 
Behandlung mit wasserdampf haltiger Luft noch anhaftende 
"typ^l Salzsaurereste von der Kieselsaure entfernt. 

Die BET-Oberf lache der pyrogenen Kieselsaure betragt 117 
25 m 2 /g. 

Die Breite der Teilchengrofienverteilung wird wie folgt 
ermittelt : 

d n = 20, 99 nm 
d a = 24,27 nm 

dn 

30 Der Quotient q 1 = — =0,86. 

da 



I 
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Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengef aftt . 
Die analytischen Daten der so erhaltenen Kieselsaure sind 
in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Analytische Daten der nach Beispiel 1 bis 7 erhaltenen 
dotierten Kieselsauren 



Nr. 


BET 

m 2 /g 


pH 

4% wafirige 
Dispersion 


Kaliumge- 
halt in 
Gew. -% als 
K2O 


DBP in 

g/lOOg bei 
16 g 

Einwaage 


Schutt- 
dichte 

G/l 


Stairpf- 
dichte 

g/i 


Vergleichsbeispiel ohne Salz 


1 


124 


4, 68 


0 


185 


28 


39 


Beispiele mit Kaliumsalzzugabe 


2 


131 


7, 64 


0, 44 


kein 

Endpunkt 


28 


36 


3 


104 


7,22 


0, 12 


kein 

Endpunkt 


31 


43 


4 


113 


7, 67 


0,24 


kein 

Endpunkt 


32 


45 


5 


121 


7,7 


0, 49 


kein 

Endpunkt 


32 


43 


6 


120 


7, 96 


0, 69 


kein 

Endpunkt 


30 


44 


7 


117 


7,86 


1, 18 


kein 

Endpunkt 


28 


38 



Erlauterung: pH 4% Sus. = pH-Wert der vierprozentigen 
walJrigen Suspension; DBP = Dibutylphtalatabsorption 
Der Gegenstand der Erfindung wird an Hand der Zeichnungen 
und Abbildungen naher erlautert: 

Figur 1 zeigt eine EM-Aufnahme der pyrogenen Kieselsaure 
des Vergleichsbeispiels 1 (ohne Dotierung) . 

Figur 2 zeigt eine EM-Aufnahme der mit Kalium dotierten 
pyrogenen Kieselsaure gemafi Beispiel 2. 

Erkennbar ist, dafi bei der Dotierung mit Kaliumsalzen die 
Aggregat- beziehungsweise Agglomeratstruktur verandert 
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wird, wobei bei der Dotierung spharische Primarpartikel 
entstehen, die wenig miteinander verwachsen sind. 

Die Unterschiede in der „Struktur" , das heiBt dem 
Verwachsungsgrad der Teilchen, aufiern sich in deutlich 
5 unterschiedlichen DBP-Absorptionen 

(Dibutylphtalatabsorption) , beziehungsweise dem 
unterschiedlichen Verlauf der DBP-Absorptionskurven . 

Figur 3 zeigt die DBP-Kurve der Pulver des 

Vergleichsbeispieles 1 (Einwaage 16 g):.Die Kraf tauf nahme 
10 beziehungsweise das gemessene Drehmoment (in Nm) der 

rotierenden Schaufeln des DBP-Mefigerates (Rheocord 90 der 
Fa. Haake/Karlsruhe) zeigt ein scharf ausgepragtes Maximum 
mit einem anschlielienden Abfall bei einer bestimmten Zugabe 
von DBP . Diese Kurvenform ist charakteristisch fur bekannte 
15 pyrogene Oxide, die nicht dotiert sind. 

Figur 4 zeigt die DBP-Kurve des Pulvers des 

erf indungsgemafien mit Kalium dotierten pyrogenen Oxids(16 g 
Einwaage) gemafi Beispiel 2. 

Ein scharfer Anstieg des Drehmoments mit anschliefiendem 
20 starken Abfall ist nicht zu erkennen. Aus diesem Grunde 
kann das DBP-Mefigerat auch keinen Endpunkt detektieren. 

Figur 5 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme des 
Pulvers gemafi Beispiel 3 mit der Vergrofierung 1:50000. 

Figur 6 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme des 
25 Pulvers gemafi Beispiel 3 mit der Vergrofierung 1:100000. 

Figur 7 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme des 
Pulvers gemafi Beispiel 3 mit der Vergrofierung 1:200000. 

Die Teilchenauszahlung mittels EM-Aufnahme zeigt deutlich 
die schmalere Teilchenverteilungskurve des 
30 erf indungsgemafien mittels Aerosol mit Kalium dotierten 
Siliziumdioxides . 
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Die Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Teilchenauszahlung 
der Pulver des Beispiels 1 ( Vergleichsbeispiel ) , mittels 
der EM-Aufnahme. Diese Werte sind in den Figuren 8, 9 und 
10 graphisch dargestellt. 



Tabelle 3 

Gesamtzahl der gemessenenen Teilchen N: 5074 
Teilchendurchmesser, arithmetisches Mittel DN: 16,678 nm 

Teilchendurchmesser, uber die Oberflache gemittelt DA: 31,825 nm 
Teilchendurchmesser, uber das Volumen gemittelt DV: 42,178 nm 
Teilchendurchmesser, Standardabweichung S: 10,011 nm 

Teilchendurchmesser, Variationskoef f izient V: 60,027 
spezifische Oberflache OEM: 85,696 qm/g 

Medianwert Anzahlverteilung D50 (A) : 12,347 nm 

Medianwert Gewichtsverteilung D50(g): 40,086 nm 

90 %-Spanne Anzahlverteilung: 3,166 nm - 36,619 nm 

90 %-Spanne Gewichtsverteilung: 12,153 nm - 72,335 nm 

Gesamtspanne: 7,400 nm - 94,200 nm 
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Die Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse der Teilchenauszahlung 
der Pulver des Beispiels 7 mittels der EM-Auf nahme . Diese 
Werte sind in den Figuren 11 bis 13 graphisch dargestellt. 

Tabelle 4 

5 Gesamtzahl der gemessenenen Teilchen N: 4259 
Teilchendurchmesser, arithmetisches Mittel DN: 20,993 nm 

Teilchendurchmesser, uber die Oberflache gemittelt DA: 24,270 nm 
Teilchendurchmesser, uber das Volumen gemittelt DV: 26,562 nm 
Teilchendurchmesser, Standardabweichung S: 5,537 nm 

10 Teilchendurchmesser, Variationskoef f izient V: 26,374 

spezifische Oberflache OEM: 112,370 qm/g 

Medianwert Anzahlverteilung D50 (A) : 18,740 nm 

Medianwert Gewichtsverteilung D50(g): 23,047 nm 

90 %-Spanne Anzahlverteilung: 12,615 nm - 29,237 nm 

15 90 %-Spanne Gewichtsverteilung: 14,686 nm - 44,743 nm 

Gesamtspanne: 7,400 nm - 55,000 nm 
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Durch- 
raesser D 


Anzahl 
N 


Anzahl % 
N % 


Suirvme 

Anzahl % 


VJ v— W J- <w 11 L w O 

ND3 % 


Q 1 1 mm 

Gewichts % 
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1 


0, 023 


0, 023 
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0, 001 


10,200 


11 


0,258 


0, 282 


0, 024 


0, 025 


13,000 


233 


5,471 


5, 753 


1, 051 


1, 075 


15,800 


805 


18, 901 


24, 654 


6,517 


7, 592 


18, 600 


1034 


24,278 


48, 932 


13, 656 


21, 248 


21, 400 


913 


21, 437 


70, 369 


18, 364 


39, 613 


24, 200 


607 


14, 252 


84, 621 


17, 656 


57, 269 


27, 000 


311 


7, 302 


91, 923 


12, 564 


69, 833 


29,800 


164 


3, 851 


95, 774 


8, 908 


78,740 


32, 600 


63 


1,479 


97, 253 


4, 480 


83,220 


35, 400 


35 


0, 822 


98, 075 


3, 187 


86, 407 


38,200 


28 


0, 657 


98, 732 


3,203 


89, 610 


41, 000 


18 


0,423 


99, 155 


2, 546 


92, 156 


43, 800 


10 


0, 235 


99, 390 


1,725 


93, 881 


46, 600 


16 


0, 376 
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3, 323 


97,204 


49, 400 
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0, 117 
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1,237 


98, 441 


52,200 
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0, 070 


99, 953 


0, 876 


99, 317 


55, 000 
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0, 047 


100, 000 


0, 683 


100, 000 
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Patentanspruche : 

1. Mittels Aerosol mit Kalium dotierte pyrogen hergestellte 
Oxide von Metallen Oder Metalloiden, dadurch 
gekennzeichnet , da/5 die Basiskomponente ein pyrogen nach 
der Art der Flammenoxidation oder bevorzugt der 
Flammenhydrolyse hergestelltes Oxid ist, das mit Kalium 
von 0,000001 bis 20 Gew.-% dotiert wurde, wobei die 
Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20.000 
ppm liegt und die Dotierungskomponente ein Salz des 
Kaliums ist, wobei die BET-Oberf lache des dotierten 
Oxids zwischen 1 und 1000 m 2 /g liegt und die Breite der 
Teilchengroiienverteilung mindestens 0,7 betragt. 

2. Mittels Aerosol mit Kalium dotierte pyrogen hergestellte 
Oxide von Metallen oder Metalloiden gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Basiskomponente ein 
pyrogen nach der Art der Flammenoxidation oder bevorzugt 
der Flammenhydrolyse hergestelltes Oxid ist, das mit 
Kalium von 0,000001 bis 20 Gew.-% dotiert wurde, wobei 
die Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 
20.000 ppm liegt und der pH-Wert des dotierten pyrogenen 
Oxids gemessen in einer 4-prozentigen walirigen 
Dispersion mehr als 5 betragt, und die BET-Oberf lache 
des dotierten Oxids zwischen 1 und 1000 m 2 /g liegt. 

3. Mittels Aerosol mit Kalium dotierte pyrogen hergestellte 
Oxide von Metallen oder Metalloiden gem^iJ Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Basiskomponente ein 
pyrogen nach der Art der Flammenoxidation oder bevorzugt 
der Flammenhydrolyse hergestelltes Oxid ist, das mit 
Kalium von 0,000001 bis 20 Gew.-% dotiert wurde, wobei 
die Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 
20.000 ppm liegt und Dibutylphtalatabsorption keinen 
Endpunkt erkennen lafit, und die BET-Oberf lache des 
dotierten Oxids zwischen 1 und 1000 m 2 /g liegt. 
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4. Verfahren zur Herstellung von mittels Aerosol mit Kalium 
dotierten pyrogenen Oxiden gemali Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daft in eine Flamme, wie sie zur 
Herstellung von pyrogenen Oxiden nach der Art der 

5 Flammenoxidation oder bevorzugt der der Flammenhydrolyse 

benutzt wird, ein Aerosol eingespeist wird, dieses 
Aerosol vor der Reaktion mit dem Gasgemisch der 
Flammenoxidation beziehungsweise Flammenhydrolyse 
homogen gemischt wird, dann das Aerosol-Gasgemisch in 

10 einer Flamme abreagieren lafit und die entstandenen 

pyrogenen mit Kalium dotierten Oxide in bekannter Weise 
vom Gasstrom abtrennt, wobei als Ausgangsprodukt des 
Aerosols eine Kaliumsalzlosung dient, die das Kaliumsalz 
enthalt, wobei das Aerosol durch Vernebelung durch einen 

15 Aerosolgenerator vorzugsweise nach der 

Zweistof f dusenmethode hergestellt wird. 

5. Verwendung der mittels Aerosol mit Kalium dotierten 
pyrogenen Oxide gemali Anspruch 1 als Fullstoff , als 
Tragermaterial, als katalytisch aktive Substanz, als 

20 Ausgangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als 

Poliermaterial (CMP-Anwendungen) , als keramischen 
Grundstoff f in der Elektronikindustrie, in der 
Kosmetikindustrie, als Additiv in der Silikon- und 
Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheologie von 

25 flussigen Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, in 

der Lackindustrie . 
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Zusammenf as sung 
Mit Kalium dotierte pyrogene Oxide 



Mittels Aerosol mit Kalium dotierte pyrogen hergestellte 
Oxide von Metallen oder Metalloiden, wobei die 
Basiskomponente ein pyrogen hergestelltes Oxid ist, das mit 
Kalium von 0,000001 bis 20 Gew.-% dotiert ist, wobei die 
Dotierungsmenge jvorzugsweise _im Bereich von l..bis 20.000 
ppm liegt und die Dotierungskomponente ein Salz des Kaliums 
ist, wobei die BET-Oberf lache des dotierten Gxids zwischen 
1 und 1000 m 2 /g liegt, die Breite der 

TeilchengroJienverteilung mindestens 0,7 betragt. Die 
dotierten Oxide konnen als Poliermaterial (CMP-Anwendung) 
eingesetzt werden. 
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fl&mnt Elektronenmikrokopische Aufnahme des Pulv rs d sB ispi Is 1. 

VergoBerung 1 : 200. 000 
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< — Bild 2-: El ktronenmikrokopisch Aufnahme d s Pulv rsd sB ispiels 2. 

VergolJerung 1 : 200. 000 
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Figur^h DBP-Absorptionskurve 
Einwaage 16 g; DBP 
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Figur/&: DBP-Absorptionskurve des Pulvers des Beispiels 2: 
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Ergebnisse der Teilchenauszahlung der Pulverd s Beispiels 1 (Vergleichsbeispiel) 
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Ergebnisse der Teilchenauszahlung der Pulver des Beispi Is 1 (Vergleichsbeispiel) 
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Ergebnisse der TeilchenauszShlung der Pulver des Beispiets 1 (Vergleichsbeispiel) : 
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Ergebnisse der T ilchenauszShlung der Pulver des Beispiels 7: 
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Ergebnisse d r Teilchenauszahlung d r Pulver des Beispiels 7: 
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Ergebnisse der TeMchenauszahlung der Pulverdes Beispiels 7: 
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